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W&ssriges saures galvanisches Kupferbad 



Die Erf indung bezieht sich auf waBsrige saure galvanisoht 
KupferhSder, insbesondere saure Kupf ersulfat- und Pluobo- 
ratbader, sowie die galvanische Abscheidung von lupfer 
aua diesen Bfidern, sowie auf Zusammensetzungen 'ale Zuaatz 
zu d ion on Kid em. 



Obwotal eiiie grofle Anzahl von organischen Verbindungen vor- 
gesohlagen und benutzt worden 1st, um die EorngrSSe herab-* 
zusetzen und den dlanz der Kupfei±soheidung aua sauren 
Baderu zu erhBhen, bleibt dennoch vieles zu wttntfohen ttbrig, - 
und zwar hinBicbtlich der Urlangung einor glftn^onden Kupfor- 
plattierung mit guter glatter OberfiaohenbeBobaffenheit, 
die keine Streif enbildungen oder Rippenbildungen aufweist 
und welohe die auflerst hohe Dulrtilitat der Kupf erabeohei- 
dung, welche aus belcannten Bauren Zupferbadern gewonnen 
wird, belbehait. 

909033/1 128 " * " 

- • , • . . .... BAD QRIG'NAL 



1521062 

- 2 - 

Vie in der deutschen ratentanmeldung (Aktenzeictaen 
P 15 21 061 A) beschrieben is.t, ermcJglicht der. 55uaaU 
von 1 ,3-Dioxolanpolymerisaten, welche eia Molekularge- 
wicht von venigstens 296, jedoch vorzugoweise zwischcn 
296 und 30 000 aufWeisen, zu aauren Kupf erplattierunga- 
badern, die Efclangung einer glat.ten, biegBamen, halb- 
glanzenden Kupf erabocheidung von geringer Spannung, 
welche frei von Streif enbildungen ist. tfenn beispieln- 
weiae ein Poly-1 ,3-Dioxolan von einem durchschnitt- 
licben Molekulargewicht von etwa 5000 in einem aauren 
Kupferbad aufgelOot wird, welches ana 150 bio 275 g/l 
Kuprisulfatpentabydrat und etwa 3 bis 70 g/l Sobwefel- . 
sHure horgestellt 1st und die aufgeltJste Menge etwa 
0,1 g/l betrfigt, danD wird eine sehr glatte, balbgianzende 
Kupferplattierung erzielt, und zwar in einem Stromdichte- 
bereich von der geringsten Stromdichte bis aum Bnt- 
BUndungspuntt oder der Grenaetromdiohte, weloher bei 
iiblicber Bevegung etwa bei 10 bis 15 Ampdre/dm liegt, 
jedoch bei sehr scbneller IBaungsbewegung einen hBheren 
Wert annimmt. Bei jedem aauren Fluoboratbad, welcbes 
etwa 150 bie 450 g je 1 oder mehr an Pluoborsaure enthait, 
ergeben dieoelben Zusatze abnlich ausgezeicbnete Reaul- 
tate auoh bei btfheren Stromdicbten und bei deuselben Bad- 
temper at ur en. Bei Polymerlsaten von geringerem Molekular- 
gewicbt, z. B. etwa 400 bis 1000, sollten htJbere Konzen- 
trationen bis zu 5 g/l und darttber verwendet werden. Bei 
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den Polywerieaten mit bBherem Holekulargewicht , z. B. 
etwa 5000 und darUber, kHnnen Eonzentrationen von nur 
etwa 0,01 g/l mit gut en Resultaten varwendet warden, 
inaheaondere wenn andero organiache Zuafttae den Bfidem 
zugeaetzt warden, 

Im Gegensatz zu anderen Polymerisaten mit hohem Mole- 
kulargewicbt yaruraaohen die Dioxolanpolymeriaate keine 
Streifenbildungeu auf dor Piatt ierung, und as iat nicht 
erforderiicb, cio in Verbindung mit Ohlorld- oder Bro- 
midionen in Konzentrationen von etwa 0,02 bia 0,1 g/l 
uud darttber zu verwenden, wie es bei anderen Polyfithern 
der Pall iat. 

1,3-Dioxolan kann nach bekounten Polymer ieationaverfahren 
in Polymeriaate mit hohem Molelculargewiobt. ttbergeftthrt 
werden, nttmlicb durch Erwirmen des Dioxolans in ffegenwart 
einea -aauren Katalyaatora, bis ein Polymeriaat mit dem 
gewttnaohten Molekulargewicbt entstanden ist, welchea 
ronngaweiae etwa 5000 betrttgt. Der beste aaure lataly- 
aator fttr die Polymeriaat ion dee Dioxolana tat ein Bor- 
trififcoridkatalyaator. Die 1 ,5-Dioxolanpolymeriaate aind 
PolyStber und beatehen aua aiob abwechaelnden Methylen- 
und Xthylengruppen, die durch Saueratoffatoma unter- 
brochen aind. Die Polymeriaate mit endatandigen Hydroxy 1-. 
gruppen Wtanen mit vielen organiBohen Verbindungen welter 
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«ag&39$2$ v©2?fi<s3l 9 . wsloh'o eia realr&ivee Wassersioffatoa 
aitfTOl'agaa, wi© s. B. ^LfeolioX©, &XykoX© s Satfter, 
dzylssfa?, S&loTfcydriae, 'iaidgj ^olv&ftlafcBgeai, 
ilfc322Glsul:voasaur©a p li'toile, aMo^leaifoasaarea, • 
SLdo- dad '£iioX-Hlcaasu-lfoasSur©a sowi© Alkanoleciasn . 
Sicss i'olpa-iz-Xsata ergsoaa Mafig "o$ss®r* ii&'gsbjiissa 
ais die s2i-:.-3p2?©Qis©ndea PoXydioxolsa© mil; ©ndstas^e-fsa 
tt^tjOtf&iapnf Der ia de? .iBassIftuag benutsts «;u\3~ 
teuck ' n t)3 "Mo2olciapoXyffierisa-se-- 5 30XX aaoa. dies© 
£d'izmcc,:i8cA$ .m±t imf&Bs®n 0 B02? Sa'ei; der ^espbia'daogi. 
clis sti.*- fiep» Biozolaa ait ©ads-fe^adigsa Hydwzyigr^tfa 

'iia.^.vO^'<j -l2?dp darf aicht so Woh'affen' seia, daS ©r 
Si ■ --^teiiliafte Vlrknag dee Xstateren ia der Brauohbar- 
k. DGQiatsaeli-oig-c 0 Iia aXXgsm©iaea biXdet der Seat, des 
:- V i^diosoXaas. mit endstandigen HydroxyXgrupperi wenigsteaa 

. v-j MoX»-$ des Zuaatze"©. 

Es ist fsstgesteiXt worden, dafi die genannten 1,3- 
HioxoiaapoXymerisate und andere PoiyatherverbiMuagen, 
die noon ausfUhriicher. beschriebea werdea, bei Ver-r 
weaduag.ia dea sanren Kupferbadera mit. sear geriagea ' 
Koazeatratioaea prganischer SuXfide (ThioXe, 
Ihioataer and dergieichea, wie sie. in. der fpigeadea 
labeXXe I beaeariebea siad, ■ die gaiyanische Absoheidung 
eiaer giattea, gXaazeadea Kupf erpXattieruag eraogiiohea, 
obae daS dabei die Biegeamkeit der Eupferabscheidung 
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nennenewert vermindert wtirde. Die qrganiaoben Sulfid- 
verbindungen nach der (Dabelle I erzeugen, wean aie 
allein in den Badera in Konzentrationeh von 0,0005 
bia 0,04 g/l oder sogar bis zu 0,1 g/l verwendet werden, 
keinen atarken Glanzf erst wenn aie in Konzentrationen 
von wenigateria 1 g/l eingeaetzt warden, geben aia, 
wenn aie allein verwendet werden, fflanz und bringen 
auob dann niont den ntfchsten fflanz nervor. Zum 
Beiapiel wirken die aulfonierten organiBOnen Sulfide, . 
die zur Verwendung in aauren Kupferbadern zum eraten 
Mai in dem USA-Patent Hr* 2. 424 887 beaohrieben wurden, 
.wie z. B.' Tbiantbrenaulfonaauren, (Beiapiel 17, 
iabelle I) und die Phenyldiaulfidaulf onaaure (Beiapiel 
V, Tabelle I) bei Verwendung in ao geringen Eonzen- 
trationen, wie 0,0005 bia 0,01 g/l bei etwa 0,05 
bia "0,2 g/l der 1,3-Moxolanpolymeriaate rait hohem 
Molekuiargewieht in der Perm mit, dafl aie glanzende, 
biegBame Kupferabsoheidungen geben. Wenn jedooh z. B. 
aulfoniertta JCbianthr en allein oder mit einem . annlioben 
aulfonierten organiaohen Sulfid in einem aauren 
Kupferbad naeh 'dsn Beiapiel VIII dea genannten Patentee 
verwendet wird, dann iat ea erforderlioh, 1 bia 2 1 
zu verwenden, urn glanzende Plattierungen zu erzieleri. 
Mit anderen Worten vermindert die Verwendung von 
Sulfid in Verbindung ait den 1 , 3-Dioxolanpolymeri8aten 
mit nobem Molektilargewiant die erf orderliche Kon- 
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2entrai?io& urn e±ia. 100-f aches uad ergibt aufierdem einen 
beaaeren Glanz, Baaselbe gilt fur die aulf onierten 
Hienyldiaulfide und andere aulfonierte organische 
Sulfide, die in. der la-belle I aufgezeigt Bind. 

Ween Sufierat kleine Mengen der organlachen Sulfide in 
Yerbindung mit den i , >0)ioxolanpQlymeri8aten von hohem 
Molekulargewioht verwendet werden, Oder in Verbindung 
mit anderen Polyatherpolymeriaaten, die nooh aua- 
ftihrlicher beeohrieben werden, dann wird der Glanz 
der Plattlerung inabeaondere in den Bereiohen yon 
geringer Stroadlofcte bel langer Benutzung der Bader 
durch soMdliche ZeraetzungBprodukte nicht naonteillg 
beeinfluBt. Bleeea iat ein unerwartetea Merkmal, weil 
bei dor Verwendung dea organiachen Sulfide a in einer 
Konzehtration von mehr ala 0,04 g/l aioh bei einer 
auagedebnten ElektrolyBe aobadliclie Zeraetzungaprodukte 
(breakdown produota) bilden. 

Bie orgsniaonen Sulfide entnalten wenig atone eine 
Sulfonaauregruppe, und in der labelle I Bind Beiapiele 
fiir die Sulfide angegeben. Die ae Sulfide konnen durcn 
Gruppen, wie z. B. Methyl-, Cnlor-, Brom-, Hethoxy-, 
Xtboxy-, und Hydroxy- Gruppen aubstituiert aein, 
insbesondere bei aromatiaohen und baterooyo-lisohon . 

• ^ y ^ 
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Sulfide und Sulfonylurea, onne dafi grm&s&bzliQk® 
Ysrand-srungen. im Glanz entstehea. Die c^ganlaGfesn 
Stilfi d=3ulf oasaur en koaneri den BMct-n cils tsoia • 
Satfrsn zugesetzt werden, oder als Salas; g."3* 
Alfealimatallsalze oder organische Aalasslsen -vis 
IDi'iaohaaolaminj Guaai&ia a AminagusssiMa.,, Pfcsr-vl- 
guanidin, Itayiencliamia und Pyridiasslso-; fe:^ ",39- 
aatsts Aaetoiofc °Salfcaaaur®" eofclioS-i? -Mefe gals© 
ein. In dea. meisten Fallen wird es 'cevoraugt, die 
• Sulf oneauren la. Form von frsien Sau.t-$B aw vvsvwz&&£* 

Me organisohen Sulfide, wie sie z, 3*.ia des?. Eabsll-s I 
sufgefUhrt sind, ergeben in £onzenirationen ••ron 
O.j 0005 bis 0,01 oder. 0,04 g/l glSnzaiicIs and 4a siaigoa 
Fallen stark gl&azeade i.bscaeidungea 9 ohns dsD 
schadliche Streifeabildungen oder Hippenbilfiange;: t?n-6- 
stehen, wenn sie in Verbindung mit Polyathera var- 
wendet werdea, wie z. B. mit Polyathylenathanolen and 
Glykolen mit hohem Molekulargewicnt (durchschnitt- 
licbes Molekulargewicnt 220 bis wenigstena 50 000). 
Dieses ist ein unerwartetes Merkmal, da die ErgebniBse, 
die bei Terwendung beiiier Materialiea allein erzielt 
werden, in keiner Weise darauf schlieflen lassen, daB 
sine bemerkenswerte Verbesserung des Glanzes eintreten 
wurda, wenn die beiden Materialien gemeinsamen ver- 
wendet warden. Der Ausscblufi von Eippenbildungen. und 
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StwifanixUfJaaganj die aownalerratso bootaolrtot wsrSan, 
^® aa fcolahs 3eiya rf fifcar ia Abwosaah©ii; 70a Ss-onid- silor 

tjQi?tot©3 GiiC u9dou-6cntf«B.3rgetod.So Fames? isi; fsatgs- 
sfcsli* 7C^-;-a 5 ciaS Polya-j&er, Zo Bo ^olypaopyiaavSi-JpaaoIOi 
aafl liit3 : :&so:i'J-ss9 Solypropyleaglylaa© slaais" duaob.- 
c^ls:i-.r;,li:C; -2 ilolakialargoBloJitss -yea ©Ijwa 230 bis lOCOs, 
•73loi;:. ? S^Mlf^fcUtUiagaa T©sarBaoh6n 3 ins!;;- 
3C-n£j~-j- -jss^j -\TesBi .'fiae HoXefcalcsgOTiah-fc is. Sea .obsc-an 
2<sil ^;-:sieh©s liegt, . b*i'7as?wsntoBg la Koassn- 
i?ativ:-*:i?a v-sa etwa 0 5 'j bis 0,5 g/i fcaine Staeiien- 
bilsi: •• . T-i'-VtU'saoiaea tmd eias 'nook glanseiadere 
.Sitt-.V.^^snos l»XT07teia^«a als die Pqlyatbyleaatkanole 

..' ayS^ylQaglylcol©. voa hohm lolokulargcwicht, weaa 
• c% ■■■ gloieaer if/eise alt dea seto goringen Konzentra- 
■£■••/■ .-aoa des? Vgrbiadiangen aaoh- der ffiabelle X verweadet 

WllI'd'Slle 

3ie Solya-thas, die in Yerbindung ait der Erfindung 
verweadst warden konnen, aind diejenigen, die wenigstens 
drei, vorzagaweiae wenigstens secha,. Atheraaueratoff- 
atome enthalten und die frei von gesattigten alipbatiachen 
Eohlenwasserstoifketten von mehr ale seeks Koalenatoif- 
atbmen siad. Ea 1st festgeetellt worden, daB Ver- •' 
bindungen, welche Kohlenwasseratoffketten von mehr aia • 
secha Kohleastoff atomeh eathalten, die Ueiguag aabea,. 
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tai Bewegung milrfcele loft iiberzuaeliaumen und, was von 
gr5flerer Eedeutung 1st, den GKLanz der Abscheidung ml 
vermindem, insbeaondere in Berei.cben geringerer 
Stromatarke. Die Poly&ther sohlieBen neben den er- 
wahnten Dioxolaapolymerisaten Pblyather ein, welche 
von Ithylenoxyd ode* Propylenaxyd Oder I&aohungen dor- 
eelben abgeleitet sihdv Sle kannen ale Endgruppen 
andere ale Hydroxylgruppen aufweieen, z. B. Amin-, 
Chlorid-, Bromid-, Sulfonaaure-, Merkapto- und 
Alkoaqygruppen, welche 1 - 7 Kohlenatoffatoine ent- 
halten, eowie Uapiithoxy-> Phenoxy- and Ohlor- # Brom-, 
Mtro-» llethoxy- und Athaxy-aubatituierte Phenoxy-* 
gruppen, $ wie auob Alkylphenoxygruppen mit kurzer 
Xeite, bei denen die Alkylgruppe weniger als 6 Eohlan- 
stoffatome enthalt* 

In der labelle II aind Beiapiele im Bad IBslicher 
Polyatherderivate aufgeftihrt t die in der Brfindung 
verwendet werdeM kSnnen* Die bavorzugten Verbtadungen 
binaioktlich der beaten Zusanmenwirkuiig mit den Sulfiden 
zur Bildung eines glatten, atreifenfreien, glMnzenden, 
biegsamen Kupfers sind Dioxolanpolymerieate und die 
iPolypropyienpropanole und Palypropylenglykole jnit einem 
durehsefanilitliahen Mblekulargawiobt von r ^t T-:L& 

tOOGe 
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Bs iB'fc £®nA©r.£eatgestellt worden, daS bei einem 
Susatz niadriger Konzentrationen (0,001 bis 0,05 g/l) 
von.Phenazinfarben, wie z. B. Janusgriin B, zu den 
Badern gen&B der Erfindung der Glanz und die Ebnung 
waiter vsrbessert warden und eine aehr glanzende, 
seiir glatte, biegaame Kupf erplattierung innerhalb 
einee viel grofleren Plattierungsbereiohes erzielt 
wird, waloher die Bereiche mit sehr niedriger Strom- 
etarke -einschlieflt. Diese Art des Glanzea und des 
auflerst groflen Bereiches einer glanzenden Plattierung 
wird nicht erzielt, wenn Janusgriin B in Verbindung 
mit den orgaaisohen Sulfidverbindungen allein ver- 
wendet wird, Oder wenn as mit den Verbindungen der 
Sabelle II allein. verwendet wird. Audi der Glanz 
uad die Biegaamkeit uberBciireitan bei weitem die- 
jenigen, die mit Parbeh der lype Janusgriin B in Ver- 
bindung mit IkioharnstoffderiYaten, wie Azetyl- oder 
PropionyltliioliarnBtof f $ erhalten warden . 

Die Parben der Phenazinklasse (die Safranintype) und 
insbesondar© die PJxanazina^ofarben (z, B» Janusgriin 
B), welcks die stark yerbasBerte glatta Oberflaolien- 

b^sehaffo^ei'fe im& &en ausgodcDimten Bereicfc ainer 

■gy^sa&'.Ti ^laotisjamg a^8gli©Ja®s r , asrS^rpseoiie:-; ia?. 
GlS-.gcEeiC'ij Gc4? &&@sm(m Facials - 

:* - ■ «"■ 
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is miohG? E gleiek E, OH- Oder 0«3„ IsrSj /; .vloioSi E, 

iatj Y glsioii 01" ^ Br" 9 SO,,"", HBO,", CIE^O/Y 
GpHcSO^p C 2 H 5 S0 3 ", G-EjSQ^j -a^SCE^SO,", ' -Q-SG^SO^, 
HOOgH^SO^ Oder HBOjHgSOj 1 * left and 3 gleich £ a OS*, 
0 2 H 5 , OH, IH 2> !J(GH 3 ) 2 *oder 

n 

IT(0 2 H 5 ) 2 » S00G 2 H 5 , SK Oder 5*:I^B. 
iat, trarln Z. eine Yerbindungsgruppe 1st, &Ld -a* 3c. 
Dime thy lanilin, Anilin, Phenylendiamin und safest i-wierte 
•Aniline und Phenylendiamine, Ifapht&ole und 3U"bstituioz*fe 
Ifaphthole, Phenole und sifbstituierte Phenols, aMaaois-j 
Benzothiazole und Amijnoben'zotliiazole, die an eine Azo- 
Verbindung lfcN gehunden 1st* 

Die fcevorzugten Pheftazinf arben aind diejenigen der 
Type Janusgriin B .(Diathyl*-5afranin-Azodimetliylanilin Oder 
Dimethyls^anin-Azodimethylanilin, 0.1. Hos. 11045, 
11050) Oder der Farbtype Janus schwarz R, acte-h G.I. 
11975 (Colour Index, Second Edition, Vol.. 3, 1956-57), 
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da fliesa Yerbinduag die bijchete Ebauag uad den 
v/e±i;as 4 59a £areiah einer glanzendea Hattierung 
ermogXieirc. Die Anioaea dieser fcatioaiacaea Parben 
siad ia aligemeinea ainsicfctliok dor hfiohsten Wirksam- 
keii nicirb yon Bsdeutungj, obwolil ©in Beweis fUr sine 
loaauparenag voraaaden let, wad l&ias Aaionen, die fceim 
Ssaatsaa aiaht obei^lacaeHwirksaai siad, siad wiiasoaeas- 
ycrto OSQsr^iacaeawirlcsame .aaioaea, wie z. 3. Dodecyl- 
eulfojia-ijSj, siad aioht erwlinsoM and aeigen .dazu, 
£ie Xfeaazinfarfcen aiedersttscalagea. 

ifii ailgomoiaea siad bei Veyweaduag von Bhenazinfarben 
von?au30weiss. Sulfonatanionen ia verhaltnismafiig. 
jaissd3?igea Konzentrationea ia dam Bad yorhanden, aaderea- 
fdlls vermiadert die Ioaeapaarung die losliohkeit der 
3?E2?"ben, 

Weaa saure Kupferbader verweadet werden, um Stahl 
Oder eiseabaMige Gegeas-fcaade' zu galvaaiaierea, wie 
.z. B. BtoJJetaagea fUr Zraftfaarzeuge, Nabeakappea 
und Druckrollen, daan kann zuaacbei; eia vorlauflger 
Kupfer- oder Meaeingniederecblag aua eiaem Oyaaidbad 
Oder eia Nickelaiederschlag aus eiaem aauren 
Hickelgal-naieierungebad (pH von etwa 0,5 bis 5) benutzt 
werden, . um schleobt hafteade lauchabscaeiduagea zu 
vermeiden. Es wird jedoch oft eia saurer Nickelnieder- 

909833/1128 
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schlag (vorsugsweise aus einetn Bad' mit tohem Sulfat- 
gelialt und geringem Chloridgehalt z.u3? Verminderung des 
Binziehens' von Ciiloridianen in das Kupferbad) bevorzugt, . 
weil es eine . tfofmraohung, Spoiling und Abfallentfernung 
ermciglieiit. Die bevorzugten sauren Kupferbader eind 
flaure Sulfat- und tfluoboratbader, es kBnnen Jedooh 
andere eaure Kupferplattierungsbader, die Komponenten, 
wie KupfermethansulfoJiats Kupf ermethandisulf onate, 
Kupf era thansulf onate, Kupf erathandi sulfonate, Kupfer- 
prop aria ulf onate, mit einem dutch die freien Sulfonsamjen 
zugefiihrten aaurettbersoliufi enthalten, mit den Ver- 
bindungen cler Zusatze gemaB der Erfindung verwendet 
werden, urn einen hochgianzenden tiberzug zu gewahrleisten. 
Die anorganisohe Zufiammensetzung der sauren Kupfer- 
galvanisierungsbader, wie z* B* das saure Sulfat Oder 
das saure Eluoborat kannen in weiten ffren&en verMnder- 
lich. sein, und tatsaohlicit kann der sauregehalt bei der 
Verbindung d$r Zusatze gemafi der Brfindung erheblich 
niedriger sein als bei den Ubiiohien Yerbindungeh. Wenn 
jedooh seh* geringe Sauregehalte rerwendet werden, dann 
werden liBhere Badspannungen benBtigt* In den ttnten 
aufgeftihrten Beispielen, die zur Erlttuterung von 
Badern flir gl&azende: Kupferabsoheidungen dienen, werden 
die tibliohen Arten von sauren Kupf ersulf at- und ffluo- 
boratbadern verwendet. Wenn die gianzenden Kupfer- 
plattierungon gemSfl der Erf indung in wasserstoffhaltiger 
Atmosphere auf hofce. Temper at ur en erwarmt werden, dann 
008835/ 1128 
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orsokeint die aua dem Pluoboratbad atammende Plattierung 
. starker 'ale die aus Sulfat etammende Plattierung. 

Kb. kcinnen viele anorganiache Kationen, die sicli nioht 

in Form von Plattierungen aus den normalen aauren 

Kupterplattierungabadern auaacheideni in Konzentrationen 

bis zu wenigatens 25 g/l vorhanden aein, ohne dafi 

schadliche Auawirkungen auftretenj Beiapiele dieeer 

Kationen sind Eiaen-, Nickel-, Kobalt-, Zlnk- und 

Cadmiumkationen • Die Kpnzentration der Chlorid- und/ 

Oder Bromidanionen eollte in allgemeinen unterhalb etwa 
Or 1 g/l g*halten warden und eollte vorzugBweiae unterhalb 
etwa 0,02 gfl liegen. La IntereBse einer Durohf Ulxrung 

der Plattierung mit hoohster Geachwindigkeit und zur 

Erlangung gUnatigater Ergebnisee 1st eine Luft- oder 

oine-Kathodenatabbewegung oder eine KJaungs- und 

Kathodenatabbewegung wlinachenawert. Die beaten Bad- 

temperaturen Bind 25 bis 30 °C, obwohl niedrigere oder 

habere Temperaturen (in einlgen Fallen aogar bis zu 

50 °0) zur Anwendung konunen kBnnen* 

Obwohl bisher oberflaohenaktive Subatanzen, z. B. 
anlonaktive, wle Natriumootylaulfat, aulfonierte nicht- 
ioniaohe Subatanzen und nicht-ioniache PolyoxyYirbindungen 

in aauren Kupferplattierungabadern oft mit gut en 

»- - * 

Ergetalasen Yerwendet worden Bind, warden aie in den 
BSdern gew&fl der ErXindung niolrfc bentftigl;. Tatsliohlioh 
iet ihre Verwendung in Badero, welon© Eli«i«sinfarti&n 
908833/1129 
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enthalten, insbesondera der Type Janus B, unbedingt 
nachteilig. 

Die organischen Sulfid- and PolySthergruppen konnen in 
Mrm von einzelnen 'Malekiilen in das Sad eingsflihrt 
warden, welche ggfs. mit einer der Phenasinfarben 
'/srroiaoht oder umgeaeisat werden kenneii, odes- aio 
kbnnen als einfache ohemische Verbindung eiagefuirrt 
t/er den. Dieses ist durchflihrbar, da die Sulfide, 
Polyather and Phenazinfarben alle im wesentlichen in 
gleichem Hafle aus der EBsung austreten. \7enn z. B. 
die Verbindungen. der labelle I in Konzentrationen von 
0,0005 bis etwa 0,025 g/l verwendet werden, dann 
ist das. AasmaB ifarer Erschapf ung praktiseh das 
gleiehe wie das der Phenazinfarben, wenn aie in einer 
Konzentration von 0,001 bia 0,05 g/l verwendet -s-erdsn. 

Wenn saure Kupfersulfat-, Eupf erfluoborate- Oder 
Kupfermethansulfohatbader verwendet werden, dann ist 
das Ausmafl der Erschbpfung der ZusaVbze nahezu das 
gleiehe. Es kbnnen auch Bader verwendet werden, welche 
die Sulfonate mit kurzen Alkylketten enthalten. Da je- 
dooh die Dbalichkeit der Kupferaalze dleaer Ver- 
bindungen erheblioh geringer iet als beispielaweise 
diejjenige von Kupfermethan^-, ithan- oder Propanoohoaulfonat, 
mussen aie in vial niedrigeren Konzentrationen verwendet 
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TO^'lCTi als dls Monosulfoaa-fee. 

£te v?is a fl is sllg<Mei&©& bovoraugto phoeptorialsrte 
KHp^-as-oclcs?. vOTwendon, i&gbsson&ei 1 © dann„ v/exua dis 
Zusa*i33 dec* gauss-en Bad©3? ana eiaer Zusammensotsiiag von 
7sp])iacli!a^a bestohen,,- die aus den Eab'ollon I und IX 
aasgaVi/aMl ; sindo Eatsaoh© ist p wean rsia© Eupfsreaoden 
7BK?cadot v/«pd©n p wis s 0 Bo Ql^ktec/IytisoiieE E^f^ 
o'&g.v -3Ga©i»eto £££*©!© Kupfepaaodoa, daS die Aaodsia- 
]s5M?5?Os4oa wextiger glatt und aiaeia d©z? Glanz Aer Platte 
iiicii-i; so. iiocla. sindo Warum die Platte weniger glansand 
isij. Agt. iiioht -au sagen-. Die p&osphorisierten An-oden 
e^altem etwa 0 R 02 "bis 0,2 £ Shpsphoa?, und die Kathodes 
feyi.^oi?plattiQPung p welohe "mit diesen phosphorieierten 
.^;sden verwendet wurde, en thai t auch einen gleiehen 
Stfoaentsatz an Phosphor, und ea ist moglich, daB as 
dieser Einschluft ist, weloher den G-lan^a verbessert* 
Die phosphori axes ten. Kupferanoden enthalten im allge- 
meinen auch etwa 0,01 "bis 0,05 # Silber und Spuren von . 
Nickel, Eisen, Schwefel, Arsen,;.Antimon und Wi smut. Die 
Kathodenplatte enttialt noch weniger von diesen Unrein- 
heiten. Das Silber scheint in Poxm von Ghlorid ausge- 
fiillt zu sein, v/as wahrscheinll.ch eine Erklarung dafiir 
gibt, daB es in der Kathodenplatte in, sehr viel 
geringerer Konzentration vorhanden ist* Wenn jedoch 
einePhenazintarhe, wie z. B. Janusgrlin, ebenfalls in 

9 0 98 33/ 1 1 2.9. " „ 17 
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den s&uren Bkdern vorhanden let, dann 1st der Glanz 
der Kupferplatte im wesentliohen unabh&ngig von der 
Art der verwendeten Kupfaranode. 

In der Tabeile I sind verBoaiedene Beispiele geeigneter 
Sulfide zur Verwenduiig gemfifi der Erfindung aufgefUhrt, 
Sabelle II zeigt Beispiele ftir geeignete Polyather . 

Bine Anzanl von sauren KupferplattierungBbadern ftir die 
Erzeugung noehgradig biegsamer, glanzender Kupfer- 
absoheidungen sind naca den Tabellen beadnrleban. 
Die BSder A und B geben keine eo glanzende Plattierung 
wie die tibrigen B&der, bel denen Kombinationen von 
Zusatzmltteln zur Ariwendung kommt, und werden.zum 
Vergleioh einbezogen. Bar hBahste Glanz, der weiteste 
Bereion ftir eine glanzende Plattierung und fllr die 
beste Oberfiaohenglatte warden erzielt, wenn Bfider 
zur Anwendung kommen, bei denen Janusgrtln eines der 
Glanzniittel ist. 
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laftelle I 

Koazentra-fcloaBbereich 0.0005 Mb 0.04 gA Del Vorwendung 
init den Yerbindungeji dor labelle IX 

0 - H ao —OH 

r V" r > 

'8' 
3 S 



. g - H fiG —OH >*w 

k^Ae ^ - S0 3 H H \ f+ °3 H \A s A^7^ 



S0 5 H 





SOjH SO3H o SO3H pH 

i. (\- 3 -(\- SH, 0H 5 0BH-/ V 3 -Y V SH 




5.^^-B-3^~^-S0 5 H, HOjS^^^-S-S^^-SOjH 



- 19 - 
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EiHGOGHr 



.6. 



S(CH 2 ) a - S0 5 H 



n = 1-4 



S 



7 o HO^S 




- SH 



SG-00 2 I-I 5 




(Opia 9 p) 



. H0 3 S - (OH 2 ) n - SH, H0 3 S-»(0H 2 ) a - SH n 



1»4 



S.OjH SO,H 

s «Y . \- iraso, 




so-ao-H- 

» 3i 5 



SO,H 



10. HS-0H 2 -0H-0H-CH 2 -SH, HS-OHg-CH-OH^-OHg-SH 



11.- IJoOHgCH^ - [~0CH 2 ChJ y 

GH 2 



CH 2 
t 

SH 



- OH x und y jedes = 1 zu etwa 

100 



S0 5 H 
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-BE 



S0,H 
i 3 



SH 
i 



13. H0 5 S-CH 2 -CH-0H 2 SH, HS-OHg-GH-OHgSOjH 



SO^H 



S. 






0(GH 2 ) 3 30 3 H 



15. OH 3 -< y-Hsj. 




S0 3 H 



• S0 3 H 



16.. OH, 




),S.(0H 2 ) 5 .-S0 3 .H 






S-(0H 2 ) r S0 3 H 



. 21 - 
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20. HS-e 2 H 4 (O0 2 H 4 ) x - JJH(OH 2 ) n 30 3 H x«1-lOO,. n«1-4 

21. HS-.C 3 Hg(O0 3 H 6 ) y -BH(CH2) n 3O 3 H y=1-20, n=f-4 

- 22 - 
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jDaoelle II 
(Polyatnerj 

(KonzentrationBpereich 0.01 Ms 5 gA» Die niedrigere 
Konzentration flix die Art en mit hiJnerem Molekulargewioht ) 



1. 



HgO, 



0 ~ OH 



l 2 



0 - OH, 



Polymer xea-fce alt einem dqran*. 
scbni-ttliohen Holekulargewioht 
von 388-30,000 



2* * toOH 2 -CH] V £ OCHg-GH ] y~0H 



GH, 



B0 5 E' 



OH/- 



,B0 3 5 



x and y 3e = 5 Ms 
etwa 100 



3. 




0 2 H 4 (OC 2 H 4 ) x S0 5 H x = 20-1 



00 



-23 
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H 



S0 3 H h 



^ 00 2 H 4>jt °? 2=5-100 



E 



6* H0 3 S^~y W-^~^-.1^0 2 H 4 ( 0C 2 H 4 ) X 0H 



E=H, CH 3 , 0 2 H 5 , 



H0 3 S-^-M-Q^C 3 H 6 (00 3 H 6 ) X 0H, 
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8. H0-C 2 H 4 (0G 2 H 4 ). OH durcfasclinittliclies Molgewicht 

■9 1,000 400-50,000 (-C ^00^0-^ 



x=10 - 1,000 



9.* HOQjHg(OO^Hg) OH . " durchschnittiiciies Molgewicht 

5.-20. 350-1,000 (-OjHgQCjHgO-Jy 

y=4 - 20 



10. HS-0 2 B 4 (00 2 H^) OH 

9-100 



11. H 2 H-C 2 H 4 (00 2 H 4 ) OH, HgN-C^COC^) KHg t 



9 - 600 5-500 



H0 3 .S0 2 H 4 NHa 2 H 4 ( O0 2 H 4 ) OH 

5-1,000 



1.2. HgJJ-OjHgCOCjHg) OH, HgH-C^Hg (OC^Hg )NH 2 f 
' ' 5-20 • •; • • . 



5-20 



H0 3 S-G 2 H 4 KHC 3 H 6 ( OO-Hg )-0H 
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13. HG 3 S-0 3 H 6 (O0 3 H 6 ) OH 

5.-50 



14... 0H 5 G 2 H^(.0O 2 H 4 ) OH 
• 5-15 



15 V / °°2 H 4^ 0 2^4> 0S 
■V-* 5-30 



16. CH 5 00 2 H 4 (0C 2 H 4 ) OH 
• " " 5-30 



17. 0 2 H50C 2 H 4 C00 2 H 4 ) OH 

5-30 



B 30 3 H &f* 
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18. HO(C 5 H 6 0)C 3 H 6 -N-^^- S -^^M^HgCOO^g^ OH 



5-20 



- 26 



9 098 33/1 129 



26 - 



1521062 



b s 



19. HO(0 2 H 4 0)0 2 H r K-/^-/~Vir-G 2 H 4 (OC 2 H 4 ) OH 

5-100 N — 7 V " y 5-100 



0H 3 CH 3 



20. H0(C 2 H 4 0) C 2 H 4 0-0-C50-C-.0-00 2 H 4 (0C 2 H 4 ) OH 

5-100 « i 5-100 

0H 5 CH 3 



CH 5 CHj 
i i 



21 . H0(0 2 H 4 0) 0 2 H 4 0-C-OSC-C-OC 2 H 4 (OC 2 H 4 ) OH 

5-100 » ' " ^ 5-100 



9 2 H 5 0 2 H 5 



i 



22. (-HH-G 2 H 4 -ffii-C 2 H 4 -) a (-C^OC^O-^ ^1-5 

b=10-lO0 

23. (-SH-C 2 H 4 -]ffi-G 2 H 4 -) a (-C^HgOCjHgQ-^ a=1-2 

c=6-1 5 

Beispial A 

gonzentration fi /l 
Cu30 4 .SH 2 0 150 - 225 . 

H 2 S0 4 30-75 

1,3-DioxolanpolymeriBat mit einam ^ 

durchsohnittlichen Molgewicht von 

5*000 0.03 - 0.15 

leinp. 20 - 35°C i 
Durchnittliche EathodenB-troastarke 5 A/d» 2 

•909833/ 1 129 ' ' . 27 0 . R,G ^U,vsP £creD j 
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Beiapiel B 



Konzentration g/l 




0u(BP 4 ) 2 
HBP. 



150 - 425 



10- 30 



0 - 



30 



1 , 3-Moxolanpolymerisat mit einem 
durcli8chnittlicaen Molgewicht von 
1 OOO Ms 10 000 0,01 - 

Temp. 20 - 35 °C 

Durohachnittliche Kathodenstromatarke 8 A/dm' 



1 , 3-Mo2planpolymeri8at mit einem 
durchaohnittliohen Holgewicat Ton 
5.000 0.1- 

Diathylsafraninazodimethylanilin 
(Janua-Griin B) 0.001 ■ 

Ihiophen-2-sulfonBaare (Beispiel I, 

lab. I) 0.001- 

lemp. 25 - 30 °C 

Durchschnittliche Kathodenstromatarke 5 A/dm' 



Beiapiel 0 



Konzentration g/l 



Cu30^.5H 2 0 
H 2 S0 4 



150 - 250 



30 - 75 
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Beispiel D 

Konzentration g/l 

CuS0 4 .5H 2 0 150 - 250 

H 2 S0 4 30-75 

1 ,3-Dioxolanpolymerisat mlt einem 
durchachnitt lichen Molgewicht von 
5.000 " 0,05-0,15 

iEhianthrenaulfonsaure (Beispiel 4, 

Tab. I) 0,001-0,01 

lemperatur 20 - 35 °C 

Durchachnittliche Kathodenatromstarke 5 A/dm 2 . 

Beispiel B 

Eonizent ration g/l 

CuBP 4 1 50 - 425 

HBP 4 10-30 

H^B0 3 0-30 

1 , 3-Uioxolanpolymerisat mit 
einem durchschnit-tliehen 

Molgewioht von 5.000 0,1 - 0,3 

Beispiel 7, Tabelle I 0,001 - 0,02 

Janus-Grtin B 0,001 - 0,02 

lemperatur 20 - 35 °0 

Durchsohnittliche KathodenstromBtarke 5-10 A/do 2 . 



- 29 - 



909833/1129 



- 29 - 



1521062 



Beiapiel g 



gonzentration p; /l 

OuaO^.gHgO 150 - 250 

H 2 S0 4 30 - 75 

PolypropylengXykol mit einem 

durohsohnittlichen llolgewioht 

von 350 - 750 0,05 - 0,2 

IManthrensulfonsaure 0,001 - 0,02 j 

Dimethylaafraninazodimetiiylanllin 0,001 - 0,01 
Temp. 20 - 35 °C 

Durchsohni-fctliciie Xathodenstromstarke 5 A/dm . 



Beiapiel 0 

Konzantration gA 

CuS0 4 .5H20 150 - 250 

H 2 S0 4 30-60 | 

Beiapiel 12, Tabelle II 0,05 - 0,5 
Pheayldisulfidsulfonsaure 

(Beiapiel 5, lab. I) 0,001 - 0,02 



Janus-Grtto B 0,001 - 0,01 

Temp. 25 - 30 °C 

Durcb.scluxittlieh.e Kathodenstromstarke 5 A/dm . 



30 - 
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Beispiel H 

Konzentratioa g/l 

OuS0 4 .5H 2 0 150 _ 250 

H 2 S0 4 30 - 60 

Polypropylenglykol uit einem ■ 
durchsehnittlichen Molgewioat 

von 350 - 750 " 0 ,02 . 0>4 . 

Beispiel 3, labelle I 0,001 - 0,02 
Temp. 25 - 30 °0 

Durchaohnittliche Kathodenatromstarke 5 A/dm 2 . 

Beispiel I 

goneentration fi fl 

CuB? 4 ' 150 - 425 

mp 4 . 10 - 50 

H 3 B0 5 0-50 

Beispiel 12, Tabelle II o,02 - 0,3 

Beispial 2, labelle I 0 ,001 - 0,01 

Janus-Schwarz 1 0,001 - 0,01 
ffemp. 25 - 30 °C 

Durchschnittliche Kathodenstromstarke 5-10 A/dm 2 . 



- 31 - 
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Beispiel J 



Konzentratiop g/l 

■i 

OaS0 4 .5H 2 0 150 - 250 

H 2 S0 4 30 - 60 

Polypropylenglykol mit einem 

durchschnittlichen Molgewicht von 

300-750 0,01 - 0,2 

Janus-GrrUn B 0,001 - 0,02 

Beispiel 13, Tabelle I 0,001 - 0,02 

Temperatur 25 - 30 °0 

Durchaohnittliche Kathodenstromstarke 5 A/dm • 
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Patentanspriiche i 

1 . Wassriges saurea galvanisches Kupferbad zur Ab- 
scheidung von duktilem glanzendem Kupfer, gekenn- 
zeiohnet durch einen Badzueatz, bestehend aus 
einem organischen Sulfid, das mindestens eine Sulfon- 
sauregruppe enthalt und, im G-emisch damit oder 
chemisch gebunden, einem Polyather, der mindestens 
3> vorzugsweise 6 Ather-Sauerstoff atome enthalt 
und frei von aliphatischen Kohlenwasserstoffketten 
mit mehr als 6 G-Atomen 1st, 

dadurch 

2.. Bad nach Anspruch 1 , /gekennzeiohnet, daB das Sulfid 
im Gemisch mit dem Polyather in einer Konzentration 
von 0,0005 - 0,04 g/l vorliegt, 

3. Bad nach Anspruch 2, daduroii gekennzeiohnet, daB 
der Polyather wenigstehs 6 Ather~Sauerato££atome 
enthklt. 

4. Bad nach Anspruch 2 oder 3, daduroh gekennzeiohnet, 
daB die organische Sulfidverbindung in einer 
Konzentration von 0,0005 - 0,01 g/l vorliegt. 

- 33 - 
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5f Bad naoh Anspruoh 2 - 4, daduroh gekennzeichnet, dafl 
der Poly&ther ein 1 ,3-Dioxolanpolymerisat ist, 
welohes ein Ifolekulargewioht von wenigstens 296 hat. 

6. Bad naoh jedem der Aneprttohe 2 - 4, daduroh gekenn- 
zeichnet, da8 der Poly&ther die Gruppe (-CgH^OCgH^O-) 
enth&lt, in weloher x gleioh 3 Oder mehr 1st, Oder 
die Gruppe (-C^HgOCjHgO-Oy, in der y einen Wert Ton 

3 Ms 10 hat. 

7. Bad naoh jedem der rorhergehenden Ansprttche, daduroh 
gekennzeiehnet, daB das Bad 0.001 his 0.05 gA einer 
in einea Bad IQsliohen Phenazinfarhe enth&lt, 
vorzugaweise Diathyl-safranin-azo-diaethyl-anilin, 
Dimethyl saXranin-az o-dime thy 1-anilin oder Janus- 
Schwarz en thai t. 

8. Zusammensetzung zum EinschluB in ein saurea Kupfer- 
plattierungsbad, daduroh gekennzeichnet, daB die 
Zus amm enaetzung eine organische Sulfidverhindung 
umfaflt, die wenigstena eine Sulfonsauregruppe 

in der Beimiechung mit einer Polyatherverbindung 
enthalt, welche wenigstens drei und vorzugsweise 
wenigstens sechs ithersauerstoff atome enthalt und 
frei von aliphatischen Kohlenwasserstoffketten von 
mehr als sechs Kohlenstoffatomen ist. 
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Zusammensetzung nach Anapruch 8, daduroh gekenn- 
zeiohnet, daB die ZUBammenaetzung eine Phenazin±arbe 
tnthKLt. 

Yerfahren zur Elektroauf lager ung fciegsamen, glan- 
zenden Kupfera, dadurch gekennzeiohnet, dafl das 
Kupfer aus einem waaarigen, sauren Kupferplattierunga 
bad naoh einem der Anaprttche 1 7 elektriaoh aufge- 
lagert wird. 

Yerfahren nach. AnBpruch 10, dadurch gekennzeiohnet, 
daB fUr die Elaktroauflagerung eine phoaphorisierte 
Kupferanode rerwendet wird. 
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